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Deutsche Gold- und Sllber-Scheideanstalt 
vormals Roes si er 
Weissf rauenstrasse 9 

6ooo Frankfurt /Main 



Pigmentruss fur Schwarzlacke 



PATBNTANSPRliCHE 

1. Oxydativ nachbehandelter Gasruss aus dem MCC- 
Gebiet, gekennseichnet durch Primarteilchen 
mit einem m.ittleren Durchmesser von 16 
bis 18 nm und einem Gehalt an flUchtigen 
Bestandteilen von mindestens 15%, welcher als 
sekundare Kenndaten noch 

eine spezifische OberflSche ^ 
(BET) von 3oo - 42o m /g , 

einen Glbedarf (als Pulver- 

russ) von • 430 - 560 g/loo g 
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einen Olbedarf (als Perlruss) 

von 370 - 450 g/loo 

einen pH-Wert von 2 - 5 

eine n Nigrometerindex von 68 - 72 und 

einen Maximalgehalt an .f luchtigen Bestandteilen 
von 259^ aufweist. 

2. Russ nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
mittleren Primarteilchendurchmesser von 17 rm 
und einen Gehalt an flUchtigen Bestandteilen von 
17%. 

3. Verwendung des Russes nach Anspruch 1 oder 2 
als Pigment in farbtiefen Schwarzlacken* 



PAT/Dr.Kr.-Eh 
23.Okt.1978 
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Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt 
vormals Roessler 
Weissf rauenstrasse 9 

6ooo Frankfurt /Main 



Plgmentruss fUr Schwarzlacke 



Die Erfindung betrifft einen oxydativ nachbehandelten 
Gasruss aus dem MCC-Gebiet, der mit Vorteil als 
Pigmentruss zur Einfarbung von farbtiefen Schwarz- 
lacken eingesetzt werden kann- 

Solche Lacke finden z.B. Verwendung in der Auto- 
mobilindustrie, fUr optische Gerate, Solar- 
kollektoren usw. Als Pigmente werden in diesen 
Schwarzlacken vor allem Russe bevorzugt, da Russe 
Einfarbungen mit dem hochsten Schwarzgrad erlaub.bn 
und im Vergleich zu organischen Pigmenten praktisch 
eine unbegrenzte BestSndigkeit gegen Licht und WSrme 
aufweisen« 

- 2 - 
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In solchen farbtiefen Lacksystemerif an die die hochsteh- 
Anspriiche bezuglich Schv/arsgrad, Oberflache und Glans 
gestellt werden, finden liblicherweise Russe aus dem 
HCC-Gebiet (liigh c^olour c^hannel black) bezw. HCF-Gebiet 
(Jhigh c^olour furnace--black) Verv/endung , d.h. es werden 
Russe eingesetzty die nach dem Channel verfahren bezw. 
detn Furnaceverf ahren hergestellt werden- 

Dlese Verfahren sind im einzelnen in Ullmanns 
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4, Auflage, B.14, 
S. 636 ff beschrieben. 

Beim Channelrussverf ahren , das von Erdgas als Rohstoff 
ausgeht, wird Russ in einer Vielzahl kleiner Flatnm- 
chen erzeugt, die gegen gekuhlte Eisenschienen 
(Channels) brennen< an denen sich der Russ dann 
niederschlagt. 

Wichtig ist, dass Russ sich hier in einer Gasatmo- 
sphare bildet, die Uberschuss an Luf tsauerstof f auf- 
weist. Dadurch bilden sich an der Russoberf IMche 
sauerstof f haltige Gruppen mit saurem Charakter 
(pH-Wert: ca. 3). Wegen der Unwirtschaf tlichkeit 
dieses Verfahrens, bei dem nur 3-6% des Kohlen- 
stoffs in Form von Russ gewonnen werden, wird das 
Channelverf ahren praktisch nichl: mehr ausgeiibt. 

Im Prinzip ahnlich arbeitet das Gasrussverf ahren. 

Hier wird anstelle von Erdgas ein mit Oldampfen 

beXadenes Traggas (Kokereigas, Stadtgas, Wasser- 

stoff u«a») zu den Brennern gefCIhrt. 

Die Flammen schlagen gegen gekuhlte, rotierende 

Walzen, an denen der Russ sich abscheidet. Auch 

bei diesem Verfahren findet die Russbildung in einer 

Atmosphare mit Sauerstof f uberschuss statt, weshalb 

die danach erhaltenen Russe in Wasser sauer 

reagieren. 

- 3 - 
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Wegen der grossen Abnlichkeit zu den nach dem 
Channelverf ahren gewcnnenen Russen werden nach deni 
Gasrussverfahren hergestellte Russe den Channel— 
russen zugerechnet • 

Da die Russausbeuten hier ca. lo mal hoher als beim 
Channelrussverf ahren liegen, kann das Gasrussver- 
fahren mit dem Furnacerussverf ahren konkurrieren. 

Das Furnacerussverf ahren arfceitet in einem ge— 
schlossenen System: 

In einem keramisch ausgekleideten Ofen wird aus Gas 
und Luft eine heisse Flarriine erzeugt, in welche der 
Russrohstoff in Form von hocharoma tischen Olen 
eingedust wird* Die Kenge an Uuf tsauerstof f ist, 
bezogen auf die eingesetzten Gas— und Olmengen, 
im Unterschuss. 

Nach der Russbildung wird in den Reaktor Wasser 
eingedust und das Gas-Russ-Gemisch auf ca. 9oo^C 
abgekuhlt. 

Die im Vergleich zu den vorgenannten Verfahren 
unterschiedliche GasatmosphMre fuhrt dazu, dass 
Furnacerusse weniger Oberf lachenoxide aufweisen 
und neutrale bis schwach alkali-sche Reaktionen 
(pH -Wert; 7 - 10) zeigen. 

Da die Oberf lachengruppen der 'Russe in Wechsel- 
wirkung mit den MolekUlen der Bindemittel treten, 
ist die Oberf lachenchemie von grosser Bedeutung 
fUr die Verteilbarkeit ( Dispergierbarkeit) eines 
Russes in einem Lackbindemittel und damit u.a. 
auch entscheidend fUr die coloristischen Daten 
eines Lackes. 

- 4 - 
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Russe mit sauren Oberf lachengruppierungen sind fUr 
den uberwiegenden Teil der Lackbindemit tel besonders 
geeignet* 

Man kann saure Oberf lachenoxide auf den Furnacerussen 
erzeugen, bezw. bei den Channelrusstypen vermehren, 
wenn man diese Russe einer oxidativen Nachbehandlung 
unterwirft^ Eine Ox-^'dation kann man z,B. mit NO^ — 
Luf tgemischen im Fliessbett ausftihren oder auch mit 
SalpetersMure in Flussigphase. 

Das Ausmass der Oxyiation eines Russes kann man 
nachtraglich durch die Bestimmung der fliichtigen 
Bestandteile ermitteln: 

Bin Russ wird nach DIN 53 552 in einem Platintiegel 
mit gut schliessendem Deckel, der ein 2mm-Loch 
besitzt (Tiegel nach DIN 51 72o) , 7 Minuten bei 
95o^C in einem Muffelofen gegliiht. 

Der Gewichtsverlust beim Gluhen wird in Prozenten 
der Einwaage angegeben und stellt die "flUchtigen 
Bestandteile" dar, die als Mass fUr die Menge an 
Oberf IMchenoxiden gel ten. 

Im allgemeinen werden die Russe nach der Grosse 
ihrer Primarteilchen klassif iziert . Diese Teilchen- 
grosse kann mit dem Elekfcronenmikroskop bestimmt 
werden. 

Dabei werden anhand von mehreren elektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen der Russprobe mit Hilfe des 
halbautomatischen Teilchengrossen-Analysators TGZ 3 
nach Endter und Gebauer (Carl Zeiss, Oberkochen) 
die Durchmesser einer grossen Zahl von Partikeln 
bestimmt und das arithmetische Mittel errechnet. 

- 5 - 
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Die Methode wurde entwickelt von F. Endter und 
H. Gebauer, Degussa, Optik 13, 97 - lol (1966). 
Neuere Messungen, bei denen der Objektraum des 
Elektronenmikroskopes gekuhlt wird, fuhren zu 
deutlich niedrigeren Werten der Teilchengrosse. 

Die hier angegebenen Teilchendurchmesser beruhen 
auf Messungen ohne Objekbraumkuhlung , urn zu den 
bisher verof f entlichten Angaben vergleichbar zu sein. 



Einklassif izierung der Russe: 



Channel russe 
Gasrusse 



Furnacerusse Primarteilchendurch- 
messer nm 



HCC 
MCC 
RCC 



HCF 
MCF 
RCF 



< 15 

15 - 2o 
> 2o 



HC = high colour 
MC = medium colour 
RC s regular colour 



C; Channelrusse 
F: Furnacerusse 



Die PrimSrteilchengrosse ist deshalb von grosser 
Bedeutung, da sie fOr eine ganze Reihe von analytl- 
schen und anwendungstechnlschen Daten, nicht zuletzt 
auch fUr die Wirtschaf tlichkeit eines Russes verant- 
wortlich ist; zur nSheren Charakterisierung eines 
Russes sind verschiedene Untersuchungsverfahren 
Ublich: 



- 6 - 
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Im Hinblick auf den Einsatz eines Russes in Schwarz- 
lacken ist die Bestimmung der Farbtiefe des Russes 
wichtig. 

Vergleicht man Russe verschledener Teilchengrosse 
miteinander , so zeigt sich, dass grobteiligere 
Russtypen mehr nach grau tendieren, d*h. weniger. 
farbtief sind als feinteilige Russe, init denen man 
die grossten Farbtief en erreicht. 

Eine Kessmethode, die Bestimmung des Nigrometer- 
indexes, ist nachfolgend beschrieben: 
o,l g Russ werden sorgfSltig mit Leinolfirnis 
(RAL 848 B) mit einem elastischen Stahlspatel auf 
einer Glasplatte angerieben, bis sich eine homogene, 
•'stehende" Paste gebildet hat; dabei wird das 61 
langsam aus einer 2-ml-Burette zugegeben. (Naheres 
siehe unter Slbedarf ) . 

Verdichtete Russe sind vor der Slzugabe trocken mit 
dem Spatel zu zerkleinern* 

Die Paste wird auf einen Objekttrager dick aufge- 
strichen und die Lichtremission der Paste mit einem 
Nigrometer durch das Glas hindurch gemessen. Die 
Angabe erfolgt als Nigrometer-Index, wobei kleine 
Zahlen eine hohe und grosse Zahlen eine geringe 
Farbtiefe angeben. 

Sehr gut lasst sich die Farbtiefe auch durch 
visuellen Vergleich der Paste mit Standardpasten 
bekannten Nigrometer-Indexes ermitteln- Dazu werden 
Probe und Vergleichspasten nebeneinander auf einen 
Objekttrager dick auf gestrichen und die Farbtiefe 
durch das Glas hindurch im sehr hellen Licht 
(Leitzlampe) beurteilt. 

- 7 - 
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Besonders gute Ergebnisse bring t dieses Verfahren, 
wenn die Probepaste zv/ischen die Fasten eines 
helleren und eines dunkleren Standardrusses aufge- 
strichen wird. Zum Srzielen reproduzierbarer Ergeb- 
nisse ist Voraussetzung , dass iromer klare und 
saubere Glaser benutzt werden. 

Der Zusamnienhang zwischen Teilchengr6s.se und 
Nigrometer-Index erhellt aus folgender Aufstellung: 



Tabelle 1 

Russtype TeilchengrSsse Farbtiefe 

(Klasse) (Durchmesser in nm) (Nigrometer-Index) 



HCC 13 63 

HCC 15 68 

MCC 17 71 

MCC 2o 76 

RCC 25 8o 



Eine weieere wichtige Grosse zur Charakterisierung 
von Russen ist die spezifische Oberflache, Sie 
steht in Beziehung zu der Teilchengrosse. Bei Russen, 
die eine narben- und porenfreie Oberflache aufweisen, 
liegt die spezifische Oberflache urn so hoher je 
feinteiliger ein Russ ist* Die spezifisfihe Ober- 
flache kann nach BET bestimmt werden: 

Nach Brunauer, Emmett und Teller kann die Oberflache 
eines Pestk^rpers aus der Ng-Adsorptions-Isotherme, 
aufgenommen bei der . Siedetemperatur des flUssigen 
Stickstoffs, errechnet werden. 

- 8 - 
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Durch Ausv/ertung der Adsorptionskurve im relativen 
Druckbereich zwischen p/p^^ o,o5 und p/p /vo,2 
erhalt man das Volumen VM, das nach der Theorie von 
Brunauer, Emmett und Teller die fur eine monomole- 
kulare Belegung benotigte Stlckstof fmenge darstellt. 

Fur den Flachenbedarf eines Stickstof fmolekUls 
werden 16,2 zugrunde gelegt. Daraus kann die den 
N^-Molekulen zugancliche Oberflache der Probe be- 
rechnet werden. Einzelheiten s. z.B, Brunauer, 
Emmeti: und Teller: or.A.C.S. So, (1938), 3o9. 
Die BET-Oberflache wlrd in ro^/g angegeben. 

Andererseits kann auch aus elektronenmikroskopischen 
Teilchengrdssenbestiminungen die rein geometrische 
Oberflache eines Russes errechnet werden. 
Abvachungen zwischen den durch Adfsorption bestimmten 
und den aus der Teilchengrosse errechneten Ober- 
flachenwertensind durch die PorositSt der Russe be- 
dingt. 

P£ir den Verbraucher gibt der Olbedarf eine 
Orientierungshilfe bei der Auswahl verschiedener 
Russe fui^ den Einsatz in Lacken und Farben. Der 
Olbedarf 'wird von der Teilchengrosse aber auch voh der 
Oberf lachenchemie und von der "Struktur»« eines 
Russes beeinfluss.t. (Unter Struktur versteht man 
den Grad der Verwachsung von Primarteilchen zu 
grosseren ketten- oder traubenf Srmigen Aggregaten) • 

Der Olbedarf wird f olgendermassen bestimmt: 
o,5 g Russ werden sorgfaltig mit Leinolfirnis 
(RAL 848 B) mit einem elastischen Stahlspatel auf 
einer Glasplatte angerieben, bis sich eine horaogene, 
"stehende Paste" gebildet hat. 

- 9;- 
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Dabei wird das 6l langsam aus eincr 2-rrl-Burette 
zugegeben. Der Endpunkt der Olzugabs wird daran 
erkannt, dass beim Abheben des Spatels aus der Paste 
kegelforir.ige Spitzen gezogen werden konnen. Diese 
Spitzen fallen nicht sofort in sich zusanimen, sondern 
erst durch eine Erschutterung (z.B. kleiner Schlag 
auf die Glasplatte). 

Deshalb die Bezeichnung "stehende" Paste oder auch 
Fliesspunkt. Der Olbedarf wird nach Umrechnung der 
verbrauchten ml Leinol in Gramm in Gev/ichtsprozenten, 
bezogen auf Russ, angegeben. Die Genauigkeit der 
Fiessung liegt bei + 20 %. 

Die Werte fur den Olbedarf liegen im allgemelnen 
umso hoher, je feinteiliger ein Russ ist* Wird ein 
Pulverruss verdichtet oder in ein Granulat uber- 
fuhrt, so sinken die Werte fUr den Olbedarf ab* 

Unter dem pH-Wert eines Russes ist der pH-Wert einer 
wassrigen Suspension des Russes zu verstehen. Die 
Bestimmung erfolgt nach DIN 53 2oo. 

Dazu v/ird 1 g Russ in einen So-inl Erlenmeyerkolben 
eingewogen, 2o ml frisch destilliertes, moglichst 
^^2"^^^^^^ Wasser zugegeben und mit einem Magnet- 
ruhrer 2 Minuten kraftig geruhrt. Anschliessend 
wird die Glaselektrode direkt in die Suspension 
eingetaucht und nach 1 Minute der pH-Wert am Mess- 
gerMt abgelesen, Geperlte Russe sind vor der Ein- 
waage zu pulvern. 

Die anwendungstechnische Daten eines Russes werden 
bei der Herstellung eines Schwarzlackes (Reibgut- 
zusammensetzung, Rheologie, Dispergierbarkeit) und 
nach der Herstellung eines Testlackf ilmes ermittelt* 

- lo - 
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Massgebliche Grossen, die an einem Lackfilm gemessen 
warden konnen, sind Farbtiefe, Farbton, Oberf lachenbe- 
schaf fenheit , Glanz. Zur Priifung anwendungstechnischer 
Eigenschaf ten wird zunachst ein Russkonzentrat in Form 
eines Reibgutes hergestellt und zu zwei Testlacken 
wax terverarbei tet : 



Herstellunq eines Russkonzentrates A 

In einer Laborkugelmuhle mit 500 ml Inhalt rnit einer 
StahlkugelfUllung von 1200 g (Durchmesser: 12 mm) 
wird ein Russkonzentrat der nachfolgenden Zusammeri- 
setzung 60 Stunden lang dispergieVt, 

Zusammensetzunq des Reibgutes: 



114.0 g mittelfettes Soja-Alkydharz* 

28.0 g Testbensin ( Siedebereich: 145 - 200 ^) 

17.1 g Russ 

159.1 g Reibgut A 

Konzentratlon der Bindemittellosung im Reibgut: 40 % 
Konzentration des Russes bezogen auf Bindemittel: 30 % 



Testlack B zur Prufunq des Pispergierqrades 

Dazu wird das erhaltene Reibgut nach folgender Rezeptur 
"'^ aufgelackt: 

42,6 Gew.-% Reibgut A 

46,1 " " mittelfettes So ja-Alkydharz* 
11,5 " " Testbenzin (Siedebereich: 145 - 200 ^C) 
35 100,0 " 

Konzentration der Bindemittellosung im Pruflack: 40 % 
Konzentration des Russes berechnet auf Bindemittel :cal2% 

♦ = Alftalat AS 502, 50 % der Fa. Hoechst AG) - H - 
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Einbrennlackfarbe C sur PrUfung colorlstlscher Da ten und 
der Oberf ISchenbeschaf f enheit 



5 






20,5 




Reibgut A 


39,2 


If It 


Soja-Alkydharz* rait 45 % Olgehalt 
60 %ige Xylollosung 


24,0 
12,2 


If II 
II 11 


Melaminharz** (55 % in Butanol) 
Xylol 


2,5 


II If 


Athylglykol 


1,6 


If It 


Butanol 


100,0 


Gew.-% 





15 

Russkonzentration bezogen auf Bindemittel : 5 % 
Konzentration der Bindenittellosung: 45 % 

Verhaltnis Alkyd^/Melaminharz: 70 : 30 

Einbrennbedingungen: 30 min bei 130 

20 Trockenfilmstarke: ca* 35 ^um 

Folgende anwendungstechnische PrQfungen v/erden durchge- 
fuhrt: 

Der Ein^luss des zu testenden Russes auf das rheologische 
25 Verhalten eines Bindemittel systems kann an Hand des 

Reibgutes A beurteilt werden, wobei niedrige Viskosi- 
tSten bedeuten, dass Konzentrate rait hoherem Russgehalt 
hergestellt werden konnen. 



Die PrUfung des Dispergierqrades (Kornigkeit) erfolgt 
mit dera Grindometer nach DIN 53 203 im Priiflack B. 



♦ s Scadonal 120 x 60, Fa, Scado Archers-Daniels, 

4470 Meppen 

«= Maprenal MF 80, Fa. Hoechst AG 



- 12 - 
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ParbMefe und Farbton werden an Hand eines Lackfilmes 
(Cinbrennlack C) ermittelt. Pazu dient das 24-Filter- 
Farbmessgerat RFC 3, der Fa. Zeiss, Oberkochen, das fUr 
die Schwarzmessung spesiell prapariert ist, (Vgl, 
Degussa, Schrif tenreihe Pigmente Nr. 65, Photometrische 
Schwarzmessung v. 4.4»1977). 

Die Messungen werden jeweils durch eine Glasscheibe 
(70 X 70 X 1,05 mm) vorgenommen, die auf der Ruckseite 
mit dem Priiflack C beschichtet ist. 
Messbedingungen: Lichtart D 65, 10 *^ Beobachter. 
"15 Mit Hilfe der gemessenen Normf arbwerte X, Y,Z wird nach 
der foigenden Gleichung der Schwarzgrad M,ein Mass fOr 
die Parbtiefe ^errechnet: 

M = 104,4 - 100 log Y 

20 Dabei erhalt man bei einem "dunkleren" Schwarz fur den 
Schwarzgrad M hohere Za'nlenv;er te. 

Haufig besitzen die Russe einen Farbton, d^h. sie sind 
z*B, » blaustichig Oder braunstichig, Ein blaustichiger 
Russ fCihrt bei visueller Beurteilung zu einer hoheren 
Farbtiefeneinstufung. In guter Obereinstimmung zum 
visuellen Eindruck steht der f arbabhangige Schwarzgrad 
Mp, der nach folgender Gleichung bestimmt wirdx 

Mp = 100 (2-.log (63,54 Y-41,07X-14 , 51Z)J 

Die Gleichungen slnd nach dem neuesten Bntwurf zur 
DIN-Norm Nr. 6174 festgelegt worden. 



Als Mass fur den Farbton von Schwarzlacken gilt die 
Dif f erenz 

Mp - M = M ; 

wobei hohere Werte f Or A M einen stSrkeren Blauton 
reprasentieren. — 13 — 
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Weitere anwendungstechnische Daten v/erden ebenfalls am 
Lackfilm (Einbrennlack C) ermitteit: 

5 

Die Oberflachenbeschaf fenbeit wird im polarisierten 
Licht mit einem Auf lichtmikroskop bei 100--facher Ver- 
grosserung beurteilt. 

10 Der Glanz wird mit dem llul ti-^Angle-Glossmster nach 
Gardner unter einem Messwinkel von 20° bzw. mit dem 
Multi flex-Galvanometer nach Lange unter einem Winkel 
von 45° gemessen, 

15 Es ist bekannt, zur Herstellung von sehr farbtiefen 
Schwarzlacken HC-Russe in geperlter Form mit der 
folgenden Eigenschaf tskombination einzusetzen: 

Russ (geperlt) Nr. 12 3 

20 Klasse KCC HCC KCF 

_ , (Channelruss) (Gasruss) (Furnaceruss) 
Mittl ...Teilchen- 

durchmesser (nm) 14 13 13 

Fluchtige Bestand- 

telle (%) 10 16 9,5 

Spez. OberflSche 
25 BET {m2/g) 695 430 560 

Nigrometerindex 65 63 

M-Wert 188 204 200 

Mp-Wert 201 225' 215 

30 Blauton (AM) 13 21 15 

Glanz 20° Gardner (%) 77 80 65 



35 



FUr den Hersteller tief schwarzer Lacke ist es vor allem 
wichtig, Russe einzusetzen, die eine hohe Farbtiefe 
(M-Wert) mit einen ausgepragten Blauton (A,M--Wert) ver- 
binden. Diese Forderung konnte bisher nur von Russen 
aus dem HCC- bzw. HCF-Gebiet erf Oil t werden. HC-Russe 

- 14 - 
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haben wegen ihrer Feinteiligkeit gegenUber grobteiligen 
Russen andererseits eine Reihe von Nachteilen bei der 
5 Verarbeitung: 

- Schwierige Dispergierbarkeits Daraus resultleren 
langere Verarbeitungsseiten. Andernfalls fuhren nicht 
vollstandig dispergierte Anteile zu gestorten Lack- 

10 oberflachen, Glanzverlust und Schleierbildung. 

- Hoheren Olbedarf : Dies bedeutet hoheren Bindemittel- 
bedarf und niedrigere Russkonzentration bei der Reibgut- 
herstellung. 

15 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass ein Russ aus 
dem MCC-Gebiet, d.h* ein wesentlich grobteiligerer Russ 
anwendungstechnische Ergebnisse erbringt, die bisher dem 
HC-Gebiet vorbehalten waren; dies zeigen beispielhaft 
20 die an einem MCC-Russ mit 17 nm Teilchengrosse gemessenen 
Dateni ^ 

Russ (geperlt)Nr* 4 

Klasse MCC (Gasruss) 

25 Mittl. Teilchen- 

durchmesser (nm) 17 

Fluchtige Bestand— 
teile (%) 17 

Spez. Oberflache 
BET (m2/g) 370 



Nigrometerindex; 70 



M-Wert 197 

M^,-Wert 223 

Blauton (AM) 26 

35 GXaciz.20® Gardner(%) 83 
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Dieser uberraschende Befund, dass der und Kp-Wert. 
dieses Russes auf derselben Hohe wie bei HC-Russen 
liegt und die Werte fUr Glanz und Blauton sogar die V/erte 
von HC-Russen ubertreffen, v/ird noch verdeutlicht , wenn 
man mit einem bekannten Russ aus dom KCC-Gebiet vergleicht, 
der an der Grenze zum RCC-Gebiet steht: 



10 



Russ (geperlt) Nr. 5 

Klasse I'CC / Gasruss 

Mittl. Teilcben- 

durchmesser ( nn^) 20 



FlUcht. Bestandteile (%) 15 
Spez. Oberflache BET (m^/g)240 
15 Nigrometerindex i 75 



M-Wert 177 

M„-VT/ert 186 
F 

Blauton (AM) 9 

20 Glanz 20 ^ Gardner (%) 83 



Besonders ausgepragt ist beira Ubergang von Russ Nr. 4 
zu Russ Nr. 5 der Abfall des Blautons. Dieses Ergebnis 

25 kommt auch bei einer visuellen Abmusterung der Lack- 
proben zum Ausdruck: Wahrend dem erf indungsgemassen 
Russ(Nr. 4) praktisch der gleiche Rang wie dem sehr viel 
feinteiligeren HCC-Russ Nr. 2 zugebilligt wird, ergibt 
sich fur den MCC-Russ Nr. 5 eine sehr viel niedrigere 

30 Einstufung. Auch die M-Werte weisen dies aus: 

Der Mp-Wert des erf indungsgemassen Russes liegt mit 
223 uber dem M„-Wert der HC-Russe Nr. 1 u. 3, und knapp 
unterhalb dem M^-Wert des HC-Russes Nr. 2, wahrend die 
M-Wertevon Russ Nr. 5 weit darunter lieg en. 

3^ Offensichtlich v/irkt sich der Blauanteil von Russ Nr. 4, 
der alle anderen Vergleichsrusse erheblich Ubertrif f t 
positiv auf die Beurteilung der Earbtiefe iro Testlack 
aus. - 16 - 
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Sin solches Crgebnis konnte nicht erv/artet werden, da 
sich die Farbtief enentwicklung nicht am Nigrometerindex 
g ablesen lasst. Fur den erf indungsgemassen Russ Nr. 4 
liegt der .Nigrometerindex mit 70 auf dem der Teilchen- 
grosse von 17 nm entsprechenden Niveau (Tabelle 1) • 

Haufig vrird anstelle eines geperlten Russes Pulverruss 
1Q eingesetzt. Ein Vergleich des erf indungsgemassen Russes 
in Pulverform mit entsprechenden HC-Russen ergibt auch 
hier charakteristische Ergebnisse bei der coloristischen 
Prufung von Einbrennlack C: 



15 



Russ (Pulverform) 


Nr. 


2a 


3a 

It. 


4a 5a 
Erf indg. 


Klasse 




HCC 


HCF 


MCC 


MCC 


Mittl, Teilchen- 
durchmesser ( nm) 




13 


13 


17 


20 


Fluchtige Bestand- 
teile (%) 




16 


9,5 


17 


15 


S pez . Obe r f 1 ac h e 
BET (m2/g) 




430 


560 


370 


240 


Nigrometerindex 




63 


64 


70 


75 


M-Wert 




20? 


191 


190 


173 


Mp-Wert 




216 


202 


206 


178 


Blauton (AM ) 




14 


11 


16 


5 


Glanz 20^ Gardner 


% 


80 


48 • 


81 


83 



30 



Ein weiteres Charakteristikum des erf indungsgemassen 
Russes ist der im Vergleich zu bekarinten HCC-Russen 
35 niedrigere Olbedarf : 
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15 



Russ 2/2a 4/4a (it.Erfindg.) 

Russklasse HCC WCC 

K.ittlerer Teilchen- 

durchmesser (nm) 13 1' 

eibedarf (von Pulyer — 

russ) g/100 g 670 480 

Olbedarf (von Perl- 

russ) ml/100 g 500 400 

urn den neuen Russ zu erhalten, wird ein Grundruss ir.it 
der erforderlichen TeilchengrSsse nach dem Gasruss- 
verfahren, wie es in Ullmanns EnzyklopSdie der techni- 
schen Chemie, Band 14, 4. Auflage, S. 640 ff beschrie- 
ben ist, erzeugfc ,und dann einer oxydativen Kachbehand- 
lung unterworfen: 



Nach dem Gasrussverf ahren wird ein Grundruss rait einen 
Nigrometerindex im Bereich von 68 bis 73 hergestellt. 
Dann liegt die raittlere Primarteilchengrosse bei 16 bis 
18 nm. Weitere Da ten, die solche Russenaher kennzeich- 
nen, sind: 

25 2 

Spezifische OberflSche nach BET: 185 - 240 m /g 

FlUchtige Bestandteile: 4,5 - 7,5 % 

eibedarf: 640 - -740 -g/100 g 

pH-Wert: 3-5 

30 

Dieser Russ wird in einer gegebenenf alls kontinuierllch 
arbeitenden Anlage mit Fliess- oder Festbett oxydatlv 
nachbehandelt. Als Oxydationsmittel dient ein Gemlsch 
35 aus NO, und Luft bzw. einem sauerstof f haltigen Gas oder 
ein fiassiges Oxydationsmittel, wie z.B. Sal peter saure. 
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Eine Maximal terRperatur von 3C0^C sollte nicht uber- 
schritten werden, weil sonst durch Abspaltung von 
CO und CO^ eine Verminderung der fluchtigen Bestand- 
teile in v/esentlichen*. Umfenge eintritt, was die Er- 
reichung des gewilnschten Oxydationsgrades erschwert» 
Der Oxydationsgrad, der sich aus dem V/erfc fUr die 
fluchtigen Bestendteile ergibt, v^ird durch Verweil- 
zeit und Kon.^entrationsverhal tnisse der Reaktions- 
partner bestimmt. Fur den erf indungsgemassen Russ 
werden die Oxydationsbedingungen so gewahlt, dass 
mindestens 15 % fluchtige Bestandteile erhalten wer- 
den. Bin hoherer Gehalt an flUchtigen Bestandteilen 
als etwa 25 % ist zwar moglich, aber nicht erforder- 

lich; er wurde nur die Oxydationsdauer drastisch ver 

langern. Nach der Oxydation wird der Russ mit Heiss- 
luft bis maximal 280°C behandelt, um noch adsorbierte 
Stickoxide von der Russoberf lache zu entfernen* 

Der erhalteneRuss wird nach bekannten Verfahren ent- 
weder nach Verdichtung und Entgasung als Pulverruss 
abgepackt oder in rotierenden Trommeln in ein Russ- 
granuiat uberfuhrt (Ullraanns Ensyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Band 14., 4. Auflage, S. 639, 640) 

Als besonders geeignet hat sich eine Arbeitsweise er- 
wiesen, bei der die Oxydation mit einem Gemisch von 
NO^ und Luft im Fliessbett durchgefUhrt wird. In einem 
Vorbehalter wird der o.a. Grundruss zunachst mit Luft 
fluidisiert und gelangt dann in den Reaktor. Die mittlere 
Gasgeschwindigkeit im Fliessbett betragt 1 bis 2 cm/sec. 
Die NC^-Konzentration im gasformigen Oxydationsmittel 
wird in Abhangigkei t von der Durchsatzmenge des Russes 
bemessen. Sie wird so eingestellt, dass der gewunschte 
Oxydationsgrad erhalten wird. Die bei einem vorgesehenen 
Gehalt an flUchtigen Bestandteilen von 17 % zu 
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bjBrilcksichtigende Abhangigkeit zwischen Russdurchsatz 

und NO -Konzenhration zeigt folgende Tabelle 

5 

Fluchtige Bestandteile Russ NO^ 

(%) (kg/h) (Vol.-%) 

,0 ^7 .8 7,5 

17 30 9,5 

17 37 11,0 



^2 DarOber oder darunterliegende Russdurchsatze erfordern 
ein entsprechend/^s Anpassen des Gehalts im Cxyda- 

tionsgas zur Erzielung des gswilnschten Oxydationscrades, 



20 



25 



30 



35 



Es hat sich gezeigt, dass fUr den N02-Gehalt im X^O^/ 
Luftgemisch bei Hersfcellung von erf indungsgemasse t. 
Russ nit 15 bis 25 % fluchticen Bes tandteil en eine Ober- 
grenze von 14,0 Vol*-% und elne Untergrense von 2,5 Vol.% 
nicht liber- bsv;. unterschri tten werden darf. Dabei muss 
der Russdurchsatz bei der kontinuierlichen Bofcriebsweise 
so eingestellt werden, dass unter Zugrundelegung eines 
Reaktortyps, bei dem zur Erzielung von 17 % fluchtigen 
Bestandteilen mittels 9,5 % maximal 30 kg/h Russ 

durchgesetzt werden konnen, bei der Obergrenze des NO2- 
Gehalts 75 kg/h, entsprechend 250 % des Standards, und 
bei der Untergrenze des N02-'Gehalts 7 kg/h, entsprechend 
ca» 25 % des Standards, durchgesetzt werden. 

Durch die exotherme Reaktion shell t sich in Abhangigkeit 
von der Reak tantenkonzentra tion die Reak tionstempera tur 
ein; sie darf 300^C nicht Uberschrei ten. Der oxydierte 
Russ wird anschliessend mit Heissluft bis maximal , 2B0°C . 
behandelt, um adsorbierte Stickoxide zu entfernen. 
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Viesentlich fur die VerfahroislQhrung bei der Oxydation, 
unabhongig von einer speziellen Technologie, wie Trocken 
Oder Nassoxydation, ist demgemass, die Verweilzeit des 
Russes in der Oxydationszone und das Angebot an Oxyda- 
tionsmittel bei Temperaturen bis 300^C so zu bemessen, 
dass der gewunschte Oxydationsgrad erhalten wird. Es 
folgt die Heissluf tbehandlung bis maximal 28o'^C. Die 
im Grundruss vorgegebene Primarteilchengrosse bleibt im 
wesentlichen unverandert erhalten, >^ 



Durch die vorgestell ten Prozessbedingungen wird zusatz- 
lich erreicht, dass naher kennzei'chnende, aber sekundare 
Stoffdaten der erf indungsgemassen Russ^v/ie spezifische 
Oberflache, Olbedarf, pH-Wert und' -Nigrometerindex 
in folgenden, fur die vorgesehenen Anwendungen gunsti- 
gen Bereichen liegen: 



Spezifische Oberflache (BET) 
Olbedarf (als Pulverruss) 
Olbedarf (als Perlruss) 
pH~Wert 

Nigrometer index 

Kaximalgehal t an flUchtigen 
Bestandteilen 



300 - 420 m'^/g 
430 - 560- g/100 g 
370 - 450 g/100 g 
2-5 
68 - 72 

25 % 



Die Erfindung betrifft demgemass einenoxydativ nach- 
behandelten Gasruss aus dem MCC-Gebiet, der gekenn- 
zeichnet ist durch Primarteilchen mit einem mittleren 
Durchmenser von 16 bis 18 nm und einen Gehalt an 
fluchtigen Bestandteilen von mindesteiis 15 %, welcher 
als sekundare Kenndaten noch 
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eine spez. Oberflache (BET) von 300 ~ 420 m /g 

einen Olbedarf (als Pulverruss) ^l.Z- - 560 g /IOC g 

einen Olbedarf (als Perlruss) von 370 - 450 g /lOO g 

einen pH-Wert von 2—5 

einen Nigrometerindex von 68 — 72 und 

einen Maximalgehal t an* fluchtigen 
Bestandteilen von 25 ^ 

aufweis t • 

Eine vorsugsweise Ausfuhrungsf orrr der Erfindung betrifft 
einen Russ mit einem mittleren PrimarKeilchendurchmesser 
von 17 und einem Gehalt an fluchtigen Bestandteilen 
von 17 % als primar wichtige Kennseichnungsgrcssen 
15 sowie mit den oben angegebenen sekundaren Kenngroscen ^ 



Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet die 
Verwendung der erf indungsg'3ir.assen Russe als Figmente 
in farbtiefen Schwarzlacken. 



Fur einen Russ entsprechend der vorliegenden Erfindung 
ergeben sich gegenuber den HC-Russen eine Reihe von 
Vorteilen, die sowohl ouf wirt schaf tl ichem Gebiet als 
auch auf der Qualitatsseite liegen: 



. 1. Ein grobteiliger Russ (KCC) lasst sich mit hoherer 
stundlicher Leistung und besserer Ausbeute als ein 
feinteiliger (HCC) herstellen. (Werte fur HCC-Russ 
2Q gleich 100 gesetzt) 5 

HCC-Russ MCC-Russ 
Teilchendurchmesser (nm) 13 17 

Ausbeute 100 167 

35 stundl. Leistung , 100 200 
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2. Das Viskositatsverhalten dec erf indungsgemassen 
Russes ist wesentlich gOnstlger als das eines 
HCC-Russes. Eine Paste mit 18 % Russ in einer 37,5 
%lgen So ja-Alkydharzlosung in Testbenzin, ergab fur 
den Russ It. Erfindung eine sichtbar geringere 
Viskositat. G-messen v/urde mit einem Rotations- 
viskosimeter RV H {Fa. Haake, Berlin) bei 20 °C 
und 433 sec 

HCCr-Russ MCC-Russ 
\ It. Erfindung 



Teilchengrosse (nm) 13 
FlOchtige Bestandteile (%) 15 



17- 
16 



^5 Viskositat (mPas) ca.900 ca. 300 

3. Das gunstige Viskositatsverhalten des erfindungs- 
gemMssen Russes erlaubt bei gleichem Dispergierauf- 
wand hohere Russkonzentrationen und fOhrt damit zu 

20 einer besseren Wirtschaf tlichkeit. 

4. Die Oberf lachenbeschaf f enheit des Lackfilms mit dem 
erf indungsgemassen Russ wird besser beurteilt im 

, Vergleich zu Lackf ilmoberf ISchen, die mit feinteiligen 
25 HCF-Russen gefiillt sind . 



5. Die Glanzentwicklung isf bei Lacken mit dem 
erfindungsgemassen Russ besser als bei HCC und HCP- 

30 Russen. 

6. In den geprUf ten Bindemittelsystemen wird keinerlei 
Flokkulation beobachtet. 



35 



7. Die grosse Oberf 3 achenaktivitat feinteiliger Russe 
kann z.B. im Nitrocellulosesystem zum vorz^itigen 
Gelieren fUhren. Dieser storende Effekt wird- mit 
dem erfindungsgemassen Russ nicht beobachtet, 

- . - -22- 
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Die folgenden Beispiele sollen die Hsrstellung des 
5rf indungsgegenstandes nahsr erlMufcern: 

Nach dem an sich bekannten Gasrussverrahren wurden die 
Grundrusse I, II und III herg«stellt, um sie unmittelbar 
nach der Herstellung oxydiersn. Diese Grundrusse 
ihaben folgende Eigenscha f ten: I 



Russ I 


II 


III 


mittlere Primarteilchencrosse 

(nm) 16 


17 


18 


Spez. Oberflache nach BSTdn^/g ) 240 


215 


185 


Nigrome her index 68 


71 


. 73 


01bede.rf (g/lOO g) 740 


680 


640 


FlUchtige Eestandteile (%) 6,1 


5,8 


6,2 


pH-Wert 3,0 


4,0 


4,5 



Beispiel 1; 

Der Grundruss II wurde, wie weiter oben beschrieben, 
oxydativ nachbehandel-b , und zwar mit einem Gemisch aus 
9,5 Vol.-% und Luft» Es wurden 30 kg/h Russ durch- 

gesetzt. Die mittlere Reaktionstemperatur lag bei 225 ^C. 
Es wurde der Pulverruss Nr.4a erhalten mit folgenden 
Daten: 

Russ 4 a' 

Mittlere PrimMr teilchengrosse (nm) 17 
FlUchtige Bestandteile (%) 17 
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Spezifische Oberflache BET (m /g) 370 



Nigrometer index 70 

Clbednrf ( g /lOOg) 480 

PH-Wert 2,5 

Die Prufung in Testlack C ergab: 

M-V/ert ^ ^90 

Mp^Wert 206 

Blauton (AM) -|^5 

Glanz 20*^ Gardner (%) 81 



Beispiel 2; 

Entsprechend wurde der gleiche Grundruss II oxydativ 
mit einem Gemisch aus 10 Vol~% und Luft nachbe— 

handelt. Es wurden 52 kg/h Russ durchgesetzt^ Die 
mittlere Reak tionstemperatur lag bei 230 ^C, Es wurde 
der Pulverruss Nr. 6 erhalten mit 

Russ 6 



Mittlere. Teichengrosse (nm) 17 
Fluchtige Bestandteile (%) 14 



Spezifische OberflSche BET (m /q) 340 

Nigrometerindex 71 

Qlbedarf ( g/lOOg) 500 

pH-Wert 3,2 

Die PrUfung im Testlack C ergab: 

M-Wert 179 

Mp-Wert 189 

Blauton Am lO 

Glanz 20° Gardner (%) 81 
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Der grossere Mengendurchsatz fuhrt zu einen niedrigeren 
Oxydatlonsgrad , so dass bei der anwendungstechni schen 
Prufung die Farbtief enwer te des Russes Nr.4 a und damit 
das Niveau der HC— Russe nicht mehr erreicht wurden. 

Beispiel 3: ^ 

Der Grundruss III wurde oxydativ nachbehandel t mit einem 
10 Geraisch aus 10 Vol-% NO^ und Luft. Es wurder 32 kg/h 

Russ durchgesetzt. Die mittlere Reakticnstemperatur lag 
bei 240°C. Es wurde der Pulverruss 7 erhalten mit 

Russ 7 

Mittlere Teilchengrosse (nm) 18 . 

15 Fluchtige Bestandteile (%) 18 



20 



25 



Spezifische Oberflache BST (m^/g) 360 
Nigrometerindex 7^ 
Olbedarf (g /lOO g) 450 
pH-Wert 2,3 

Die PrUfung in Testlack C ergab: 

M-Wert 186 

Mp-Wert 202 

Blauton & M 15 

Glanz 20° Gardner (%) 82 

Beispiel 4; 

Der Grundruss I wurde . oxydativ nachbehandel t mit einem 
Gemisch aus 10 Vol-% und Luft. Es wurden 32 kg/h 

Russ durchgesetzt* Die mittlere Reaktionstemperatur 
35 lag bei 240 Es wurde der Pulverruss Nr. 8 erhalten 

mit 
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Russ 8 

Mittlere Teilchengrosse (nm) 16 
Fllichtige Eestandteile (%> 15 

2 

Spezifische Oberflache BET (m /g) 395 
Nigrometerindex 1 68 

Olbedarf (.g /ICQ g) ' 530 

pH-V/ert 2,8 
Die Prufung in Testlack C ergab: 

M-Werfc 

Mp-Wert 210 
Blauton^M ^® 
Glanz 20° Gardner (%) ^ 82 



Beispiel 5; 



Der Grundruss II wird oxydativ mit einem Gemisch 
Gus 7,5 Vcl--% NO^ und Luft nachbehandel t • Es v/erden 
IS kg/h Russ durchgesetzt . Die mittiere Reakfcions tem- 
p-ratur lag bel 215'^C. Es wurde der Pulverruss Nr. 9 
25 erhalten. 

Russ 9 

Mittlere Teilchengrosse (nm) 17 
30 Fluchtige Bestandteile (%) "3.7 



2 

Spezifische Oberflache (m /g) 350 

Nigrometer index 70 

35 C)lbedarf ( g /lOOg) 460 

pH-Wert 2,5 
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Die Priifung in Testlack C ercab: 



M-Wert 183 

Mp-Wert 205 

Blauton A K 17 

Glanz 20^ Gardner (%) 83 



Trotz der gegenUber Beispiel 1 geanderfcen Herstellbe- 
dingungen zeigt der Russ Nr. 9 aufgrund der mittleren 
Teilchengrosse von 17 nm una aufgrund des Gehalts an 
fluchtigen Bestandteil von 17 % die bereits bei Beispiel 
Nr. 1 • f estgestellten hohen Werte fiir Farbtiefe, Blauton 
und Glanz. 

Die unerwarteten anv/endungstechnischen Ergebnisse im 
oben beschriebenen Testlacksystem fanden in anderen 
Bindemittelsystemen eine BestMtigung: 

Lacksystem D 

Die Untersuchung wurde in einem selbstvernetzenden, 
warmehartbare n Acrylatharz durchgef Uhrfc. ZunSchst 
wurde in einer 500 ml-Laborkugelmuhle mit 1.200 g 
12 mm-Stahlkugeln in 40 StUnden jeweils ca. 150 g 
Reibgut folgender Zusammensetzung hergestellt 
(Angaben in g) : 

Russ geperlt Russ 3 Russ 4 

Klasse hCF MCC( It.Erf indg.) 

Russgehalt 10 12 

Selbstvernetzendes , warme— 
hartbares Acrylatharz in 

50 % Butanol/Xylol 97 96 

Xylol 18 18 

Xthylglykolace±at 18 18 

n-Butanol 5 5 
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Russ 3 


Russ 4 


Kon^entration der 31nde- 
mittel-Losung (%) 


35,1 


35,2 


Russkonzenfcration bezogen 
auf Bindemittel (%) 


20,6 


25 ,0 


Das Reibgut wurde dann folgendermassen aufgelackt 


(in Gew.-"%) : 








Russ Nr» 3 Russ Nr* 4 
HCF MCCdt.Erfind 


Reibgut 


14,8 


12,5 


Selbstvernetzendes , warme* 
hartbares Acrylatharz in 
50 % Butanol/Xylol 


40,3 


41,9 


Xylol 


19,8 


20,2 


Athylglykolacetat 


19,8 


20,2 


Butylglykolacetat 


3,3 


3,2 


Siliconol (1% in Xylol) 


2,0 


2,0 


100,0 


100,0 


Russkonzentration bez. auf 
Bindemittel (%) 


4 


4 


Bindemittel konzentration 
in der Lackfarbe: (%) 


25 


25 


Die Cinbrennbedingungen waren: 


30 rain bei 180 


Zur Messung der coloristischen 


Da ten 


wurde die Lackober* 


flMche direk^ herangezogen. £s 


wurde 


gef unden: 


Lackfilm mit Russ Nr* 
aus Klasse 
Teilchengrosse (nm) 


3 

HCF 

13 


4 

MCCdt.Erfindg 

17 


M-Wert 
Mp-Wert 


179 
190 


171 
184 


Blauton (AM) 

Glanz 20 Gardner {%) 

Griridometerwert (Reibgut) ^um: 


11 
70 
22 


13 
79 
13 
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Da in Vergleich zu Russ Nr. 3 der erf indungsgernSsse 
Russ Nr. 4 einen niedrigeren Grindometerwert besitzt, 
zeigt der daraus hergestellte Lackfilm sine wesentlich 
glattere Oberflache (vgl, "Abb. 1 und 2) und damit einen 
hoheren Glanz. Aus diesem Grund und wegen des h5heren 
Blautons wird der Lackfilm mit Russ Nr. 4 vlsuell 
als farbtiefer gegeniiber dem mit Russ NrJ 3 eingestuft. 



10 



Lacksystem E 



15 



Als Bindemittel fand hier Nitrocellulose Verwendung. 
In einem 350 ml Laborkneter (Knetzeit: 50 min) wurden 
Konzentrate folgender Zusammensetzung hergestellt 
(Angaben in g) : 



Russmenge 20 

Nitrocellulosechips (mit 20 % 

Dibuthylphthalat ) 72 

20 Dibutylphthalat 17 

Bariumoctoat 

(50 % in Xylol) 6 

Athanol/Butylacetat (3:i: 14 



25 



Jewells 20 g des Konzentrates wurden in 80 g Butyl- 
acetat gelost und ein 200 ^um Nassfiln auf Glas aufge- 
zogen und mit Ausnahme des Glanzes durch Glas gemessen: 



30 



35 



Russ Nr. 
Klasse 

Teil Cheng rosse 

M-Wert 
Mp-Wert 
Blauton (^M): 
Glanz 45*^ Lange (%) 



3 
HCF 
13 

246 

259 
13 
21 



MCCdt.Srf ind.^ 
17 ' 

238 
258 

20 

64 
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In diesem System erreicttt der farbabhangige Schwarzgrad 
Mp des erf indungsgemassen Russes den Wert des fein- 
teiligeren Vergleichsrusses ; Blauton und Glanz der 
Filmoberfiyche ubertreffen den Vergleichsruss bei 
weitera. 
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Nummer: 
Int. CI 2: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



28464Q6 
C09C 1/48 

25. Oktober 1978 
8. Mai 1980 



Hikz-oslcoplacbe Beux-telluner <*er Obej-fl&cHcnb©eol»arf ©nlieit ±m 
Testlackayatem D (selbatve-Totzonilea , ^3Pin«ihar'tbare» Acrylatliwz) 




Abb. 1 I Ruas 4 (lt« BTf±nduxig) 




Abb, 2t Ru88 3 HCP-Verfflelchsru88 
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